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ABSTRAKT 
 Diplomová práce se zabývá modifikací HDPE síťováním. Dostupné literární údaje 
vztahující se k této problematice jsou přehledně shrnuty v teoretické části. Modifikace 
vybraného typu HDPE kopolymeru se prováděla v hnětacím zařízení Brabender o velikosti 
komory 25 ml. Po optimalizaci procesních podmínek byla provedena řada experimentů 
v závislosti na koncentraci iniciátoru. Reologické vlastnosti vzorků polymeru byly zkoumány 
měřením indexu toku za různých podmínek. Změny krystalinity a teploty tání byly 
vyhodnocovány měřením tepelného toku na DSC. Vzorky splňující předpokládané 
charakteristiky byly vybrány pro měření komplexní viskozity na Reometru AR-G2 TA 
a pro testování některých mechanických vlastností na přístroji Zwick. 
  
ABSTRACT 
 The thesis deals with HDPE modification by crosslinking. In the theoretical part, data 
available in the literature were reviewed. Modifications of the selected HDPE copolymer 
grade were carried out in a kneading device Brabender using 25 ml chamber size. After 
having optimized process conditions, there were performed a series of experiments 
in dependence on concentration of the initiator. Reological properties of polymer samples 
were investigated by melt flow indexes measured under different conditions. Changes 
in crystallinity and melting temperatures were evaluated from DSC heat flow measurements. 
The samples meeting characteristics supposed were selected for measuring complex viscosity 
on  the Rheometer AR-G2 TA and for testing some mechanical properties on the device 
Zwick. 
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1 ÚVOD 
 Celosvětová produkce velkoobjemové výroby termoplastických polymerů od roku 1995 
roste a s jejím růstem se počítá i na mnoho let dopředu lze pozorovat na Obr.1 [1]. 
V současnosti byl zaznamenán prudký propad ve výrobě, ale ten lze přisuzovat snad a pouze 
celosvětové finanční krizi, která zasáhla jak bankovní instituce, tak i industriální sektor všeho 
druhu. 
V současnosti dominuje hlavně výroba polyethylenu (PE) a polypropylenu (PP) viz Obr. 2. 
PE obecně rozdělujeme na kategorie: nízkohustotní polyetylen (LDPE), lineární nízkohustotní 
polyethylen (LLDPE) a vysokohustotní polyethylen (HDPE). 
 
Obr. 1: Informace o spotřebě polyolefinů a 
její predikce v letech 1995-2025 [1] 
 
Obr. 2: Globální spotřeba polyolefinů 
v roce 2009 [1] 
 
Dle hustoty PE rozdělujeme dále: na velmi nízko hustotní polyethylen (VLDPE) o hustotě 
menší než 915 kg.m-3, nízkohustotní polyethylen o hustotě v rozmezí 910 – 955 kg.m-3, 
na středně hustotní polyethylen (MDPE) o hustotě v rozmezí 925 – 940 kg.m-3, HDPE 
o hustotě 941 – 954 kg.m-3 a nakonec vysokomolekulární typy (HMWPE) a (UHMWPE) 
o hustotě větší než 944 kg.m-3.  
Vývoj nových polymerů je značně finančně náročný a komplikovaný, proto se v praxi 
přistupuje k zušlechťování stávajících materiálů s cílem dosáhnout lepších vlastností. 
Příkladem tak může být síťovatelný PE (PEX). Zlepšení vlastností daného materiálu můžeme 
docílit jednak přídavkem různých druhů aditiv (lubrikanty, stabilizátory, pigmenty, optické 
zjasňovače, plniva), jednak různými postupy fyzikálními či chemickými. Mezi fyzikální 
zušlechťování materiálu mohu zmínit např. dloužení vláken, nebo výrobu biaxiálních fólií, 
k chemickým způsobům patří např. síťování. Souhrnně můžeme konstatovat, že aditiva 
se převážně využívají ke zlepšení zpracovatelských a dlouhodobých vlastností daného 
materiálu, kdežto chemicko-fyzikální úpravy ovlivňují spíše mechanické vlastnosti materiálu 
(houževnatost, mez kluzu, křehkost a tažnost). 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
 
2.1 Fyzikální a chemické vlastnosti polyethylenu 
 Základní strukturní jednotkou PE je uhlovodíkový řetězec C2H4 na Obr. 3. 
 
Obr. 3: Základní konstituční jednotka 
 
 V dnešní době jsou v průmyslu pod pojmem PE vyráběny jak homopolymery, 
tak kopolymery s příměsí komonomeru do 10 % [2]. Jako komonomer se používají α-olefiny 
(např: but-1-en, hex-1-en, okt-1-en nebo 4-methylpent-1-en). Vlastnosti jsou převážně závislé 
na míře krátkého větvení polymeru a molekulové hmotnosti. PE rozdělujeme podle hustoty 
převážně na HDPE, LDPE a LLDPE. S hustotou materiálu souvisí i rozvětvenost polymeru, 
jak je znázorněno na Obr. 4. 
 
Obr. 4: Větvení PE [3] 
 
Dlouhá větvení jsou charakteristická pro LDPE a vznikají intermolekulárním přenosem, 
naopak krátká větvení vznikají intramolekulárním přenosem na vlastní řetězec [3] viz Obr. 5.  
 
 
Obr. 5: Schéma vzniku krátkých větví u HDPE [3] 
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 2.2 Výroba vysokohustotního polyethylenu 
 Výrobu HDPE [3] lze v dnešní době realizovat třemi způsoby a to roztokovým, 
suspenzním a polymerací v plynné fázi. Moderní polymerační procesy lze dělit dle 
katalytického systému. Při výrobě lze použít metalocenových katalyzátorů označovaných jako 
katalyzátory Kaminského typu, které poskytují produkty specifických vlastností. Dále 
se používají katalyzátory vyvinuté firmou Philips, jež jsou založeny na oxidu chromovém 
(CrO3), který je nanesen na aluminosilikátovém nosiči (SiO2 – Al2O3). Katalyzátor obsahuje 
směs 1-5 % oxidů CrII až CrVI, reakce probíhá jako polyinserce. Nejčastěji používaným typem 
katalytického systému jsou Ziegler-Nattovy katalyzátory, vznikající reakcí sloučenin 
přechodných kovů IV.-VIII. skupiny spolu s organokovovými sloučeninami I.-III. skupiny 
periodické tabulky prvků. 
 Firma Unipetrol využívá při výrobě polymeraci v plynné fázi za použití jednak 
katalytických systémů typu Ziegler-Natta a katalyzátorů na bázi chromu. Schéma výrobní 
linky je na Obr. 6. 
 
Obr. 6: Schéma výrobní linky PE v závodě Unipetrol [3] 
 
Polymerace ethylenu je provedena ve fluidní vrstvě, bez použití kapalného média. Katalyzátor 
se neodstraňuje a je ho spotřebováno asi 1 kg na tunu vyrobeného HDPE. Výroba probíhá 
ve čtyřech věžových reaktorech. Monomer vstupuje do reaktoru spodem a katalyzátor 
v pentanu se vstřikuje bokem reaktoru. Jako eventuální komonomery se používá but-1-en 
nebo propylen, k regulaci molekulové hmotnosti slouží vodík jako přenašeč. Podmínky 
polymerace jsou následující: tlak 2 MPa a teplota 85 ° – 110 °C. Práškový PE z reaktoru 
se pneumaticky dopravuje k homogenizaci s aditivy, poté dochází ke granulaci extrudérem 
za chlazení proudem vody. 
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2.3 Stabilizace polymerů 
 Většina polymerů podléhá během své doby použití vlivům okolního prostředí (kyslík 
v atmosféře, sluneční záření, vlhkost) a tyto vlivy, zejména při dlouhodobé expozici, 
způsobují výrazné změny v materiálu. Zejména nežádoucí jsou změny barev a ztráta 
mechanických vlastností. Z tohoto důvodu se do polymerů přidávají aditiva, která dlouhodobě 
stabilizují jejich vlastnosti. Tyto aditiva nazýváme stabilizátory. Nejčastěji se provádí 
termooxidační stabilizace a tzv. světelná stabilizace proti účinkům ultrafialového (UV) záření. 
Stabilizační systémy se většinou ještě doplňují dalšími přísadami, např. tzv. mazadly 
usnadňujícími zpracování polymeru.  
 Zamoatev a kol. [4] zkoumali vliv stabilizace fenolickým stabilizátorem Irganox 1010 
(Pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyphenyl)propionát), na síťování PE. 
Zjistili, že přídavek Irganoxu 1010 prodlužuje indukční periodu iniciátoru a je vhodný jako 
stabilizátor při fotochemickém a termickém síťování PE. Přítomnost antioxidantů 
způsobovala pokles tvorby gelové fáze pří síťovacím procesu. V případě, že by bylo žádoucí 
podpořit síťovací proces, lze použít jako síťovací činilo např: trialyl kyanurát, 
ale termostabilita polymeru tím klesá. 
2.3.1 Primární antioxidanty 
 Primární antioxidanty splňují funkci lapače volných radikálů (radical scavengers) 
nebo přerušují řetěz (chain-breaking antioxidants). Jejich funkcí je zasahovat do propagačních 
reakcí (Obr. 7) a reagovat s radikály přenášejícími řetěz peroxyradikály ROO* a alkylovými 
radikály R*. 
 
 
Obr. 7: Propagační reakce řetězové termooxidace 
 
K reakci může docházet dvěma různými mechanismy, a to donorovým nebo akceptorovým. 
Donorový mechanismus – peroxydové radikály ROO* a R* vytrhnou vodíkový atom 
z inhibitoru (AH), nově vzniklý radikál antioxidantu A* je však velmi málo reaktivní a může 
pouze terminovat. Tohoto chování je dosaženo stérickým bráněním na ortho-
disubstituovaných fenolech objemnými terc. butylovými radikály v polohách 2,6 (Obr. 8).  
 
 
Obr. 8: Základní jednotka primárních antioxidantů 
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U akceptorového mechanismu dochází k adici radikálu na inhibitor. Tyto antioxdidanty 
mívají podobu konjugovaných dienonů (benzochinon, chinonmethidy, stilbenchinony) 
(Obr. 9). 
 
 
Obr. 9: Ortho a para benzochinon 
2.3.2 Sekundární antioxidanty 
 Sekundární antioxidanty se nazývají též preventivní antioxidanty (preventive antioxidants) 
nebo rozkladače peroxidů (peroxide decomposers). Jejich funkcí je rozkládat hydroperoxidy 
bez tvorby intermediárních radikálových produktů. Nejčastěji používanými látkami jsou 
organické fosfity a sulfidy. Fosfity reagují s ROOH stechiometricky za vzniku fosfátů 
a alkoholů (Obr. 10). 
 
 
Obr. 10: Příklad reakce fosfitů s peroxidem 
 
Organické sulfidy reagují komplikovanějším mechanismem (Obr. 11) 
 
 
Obr. 11: Schéma reakcí sulfidů s peroxidy 
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 2.3.3 Světelné stabilizátory 
 Některé materiály jako polymethylmethakrylát (PMMA), polyvinylidenfluorid (PVF) 
a polytetrafluorethylen (PTFE) jsou na povětrnostních podmínkách stálé. To však neplatí 
pro polymery jako PP a mnohé další, které obsahují ve svém hlavním řetězci mnoho 
terciárních uhlíků. Terciární vazby CH mají nižší disociační energii oproti sekundárním 
a primárním CH vazbám a tak zde často dochází ke štěpení a termooxidaci polymeru. 
Jako UV stabilizátory [3] se užívá anorganických pigmentů, které chrání materiál na principu 
reflexe (TiO2) nebo absorpce (saze). Je možno použít i nepigmentové stabilizátory, které 
absorbují záření o škodlivé vlnové délce a vyzařují záření s energií mnohem nižší tzv. UV 
absorbéry. Příklady struktur UV absorbéru, dezaktivátoru (zhášeče) a stéricky stíněných 
aminů (HALS) jsou na Obr. 12. 
 
 
Obr. 12: Typy UV stabilizátorů 
2-hydroxy-4-octyloxybenzophenon, Ni-dibutyldithiokarbamát, 2,2,4,6,6-pentamethylpiperidin 
2.4 Výběr vhodných peroxidů 
 Dialkyl [5] peroxidy, také nazývané bis-terciární alkyly, jsou především organické 
sloučeniny, které lze zapsat obecným vzorcem (obr. 13), kde R' a R jsou substituované 
alkylové skupiny. Patří mezi relativně stabilní organické peroxidy, které jsou využívány 
komerčně jako iniciátory radikálových reakcí. 
 
 
Obr. 13: Schéma dialkyl peroxidů 
 
Při výběru peroxidu je důležité, aby jeho produkty rozkladu neovlivňovaly negativně 
modifikaci polymerů. Velmi důležitou veličinou je poločas rozpadu ( 2/1τ ) při teplotě 
zpracování. Pro síťovací reakce mi byly nabídnuty tři produkty LUPEROX 101 (2,5-bis(terc-
butylperoxo)-2,5-dimethylhexan), LUPEROX DTA (di-terc-amyl peroxid) a LUPEROX 256 
(2,5 dimethyl-2-5-di(2-ethylhexanoylperoxi) hexan). Z hlediska poločasu rozpadu vyhovoval 
pouze LUPEROX 101, Luperox DTA měl poločas rozpadu příliš dlouhý a LUPEROX 256 
příliš krátký. 
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2.4.1 Kinetika rozpadu peroxidu v polymerním prostředí 
 Rozpad peroxidu [6] je iniciován zvýšením energetického stavu, kterého dosáhne díky 
častým srážkám za zvýšené teploty, jak vyplývá ze srážkové teorie (rovnice 1): 
 
RH  ROOR´ RH ROOR´ *
k1 +→+ , (1) 
 
kde ROOR´ je iniciátor, RH je polymerní řetězec, k1 je rychlostní konstanta příslušná dané 
reakci a ROOR´* je iniciátor v aktivovaném stavu. Teprve tehdy dochází 
k monomolekulárnímu rozpadu peroxidu dle rovnice 2: 
 
 . (2) )(2ROROOR´ *
k
* 2→
 
 K oddělení radikálů dochází vlivem difuze. Znázorněno rovnicí 3: 
 
  (3) **
k
* RORO)(2RO
3 +→
 
Vlivem vysoce viskózního prostředí se tyto radikálové páry nacházejí určitý čas v blízkosti 
(klecový efekt) a může tak docházet ke zpětné rekombinaci za vzniku původní molekuly 
peroxidu (rovnice 4): 
 
( ) ROOR´2RO 4k* → . (4) 
 
Úbytek peroxidu lze zapsat rychlostní rovnicí 5: 
 [ ] [ ][ ] ( )[ ]*41 2RORHIdId kkt −=− . (5) 
 
Za využití Bodensteinova principu stacionárního stavu, lze koncentraci vzniklých radikálů 
zapsat rovnicí 6: 
 
( )[ ] [ ][ ]
43
1* RHROOR´2RO
kk
k
+=  (6) 
 
a dosadit ji do rovnice 5 za koncentraci volných radikálů. Získaná rovnice má po vytknutí tvar 
rovnice 7:  
 
[ ] [ ] [ROOR´1RH
d
ROOR´d
43
4
1 ⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+−=− kk
kk
t
] (7) 
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Členy ve složené závorce jsou prakticky konstantní a tak lze celý výraz nahradit výrazem 8: 
 
 [ ] k
kk
kk =
⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+− 43
4
1 1RH  (8) 
 
Výsledný vztah pro úbytek iniciátoru je pak dán rovnicí 9: 
 
 [ ] [ROOR´
d
ROOR´d k
t
=− ]  (9) 
 
Výše zmíněný vztah 9 dokazuje, že termická dekompozice peroxidu je z kinetického hlediska 
brána jako monomolekulární reakce. Hodnota rychlostní konstanty k je menší v polymerním 
prostředí, než v nízkomolekulárních rozpouštědlech a to kvůli rozdílné viskozitě prostředí. 
Zvýšená viskozita brání difusi do prostředí a disociovaná makromolekula je nucena získat 
energii, k překonání této překážky. Disociaci podléhají jen ty molekuly, u kterých je energie 
vyšší o disociační energii rozpadu peroxidu, než je aktivační energie difuse. Velikost 
rychlostní konstanty k1 je snížena o fakt, že disociovaná molekula se musí dostat do vyššího 
energetického stavu a dále je snížena kvůli vlivu rychlostní konstanty k4, která nenabývá 
v polymerním prostředí nulové hodnoty. 
 
Rozpad organického [7] peroxidu je z hlediska kinetiky reakcí prvního řádu, který lze zapsat 
zjednodušeně rovnicí 10: 
 
ProduktyA → , (10) 
 
úbytek koncentrace peroxidu je vyjádřen rovnicí 9: 
 
 [ ] [ROOR´]
t
ROOR´ k
d
d =− , (9) 
 
dle této rovnice můžeme tvrdit, že rychlost reakce je přímo úměrná koncentraci iniciátoru 
reakce, kdy je iniciátoru velké množství. Rychlost reakce klesá postupně s ubývajícím 
množstvím iniciátoru. Po separaci proměnných, integraci a matematických úpravách 
se dostáváme ke vztahu 11: 
 [ ] [ ] kt=+− 0ROOR´lnROOR´ln . (11) 
 
Odlogaritmováním a matematickými úpravami se dostaneme k výrazu 12: 
 
 . (12) [ ] [ ] ( kt−= expROOR´ROOR´ 0 )
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Poločas rozpadu daného peroxidu 2/1τ  (je čas, za který klesne při dané teplotě koncentrace 
iniciátoru na polovinu), dosadíme-li si za aktuální koncentraci iniciátoru polovinu jeho 
počáteční koncentrace rovnice 13: 
 
[ ] [ ]
2
ROOR´
ROOR´ 0= , (13) 
 
pomocí matematických úprav dojdeme ke vztahu: 
 
k
2ln
2/1 =τ . (14) 
 
Výše zmíněný vzorec poukazuje na fakt, že poločas rozpadu nezávisí na počáteční 
koncentraci iniciátoru reakce, ale pouze na velikosti rychlostní konstanty k. Čím je rychlostní 
konstanta k reakce vyšší, tím je poločas rozpadu kratší. 
 
Rychlost reakce je obecně funkcí koncentrací všech látek vystupujících v reakci a teploty. 
Totéž platí pro rychlost úbytku nebo přírůstku složek. Pro modelovou monomolekulární 
reakci prvního řádu lze zapsat rovnicí 15: 
 
( Tcf
d
dcr AAA ,=−= τ ) , (15) 
 
kde rA je rychlost reakce, cA je koncentrace látky A, τ je čas a T je teplota. 
Jak je řečeno a naznačeno výše, rychlost reakce je ovlivněna teplotou T. Tato závislost 
se ve výše zmíněné rovnici (15) explicitně neobjevuje, ale závislost na teplotě je skryta 
ve vyjádření rychlostní konstanty k. Která je dána Arrheniovým vztahem 16: 
 
RT
Ea
Ak
−= exp , (16) 
 
kde k představuje rychlostní konstantu reakce, A je předexponenciální faktor, Ea je aktivační 
energie dané reakce, R je univerzální plynová konstanta a T představuje teplotu. Z Arrheniova 
vztahu plyne, že pro Ea > 0 rychlostní konstanta vždy roste s teplotou. 
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2.4.2 Rozpad peroxidu LUPEROX 101 
 Při rozpadu bisperoxidů [5] dochází k disociaci peroxidických vazeb a vzniku dvou 
makroradikálů. Tyto primární alkoxy radikály, jestliže není dostatek monomeru k roubovací 
reakci, podléhají β-štěpení  za vzniku vedlejšího produktu a vytvoření sekundárního 
makroradikálu o menší velikosti a menší selektivitě. Sekundárním makroradikálem v případě 
peroxidu Luperox 101 je methylový radikál, který je značně reaktivní a velmi neselektivní. 
Jeden z možných mechanismů štěpení je naznačen na Obr. 14. 
 
 
Obr. 14: Možné schéma termického rozkladu Luperoxu 101 
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2.5 Síťování 
 Síťované polymery [8] jsou makromolekulární látky, které jsou spojeny příčnými vazbami 
do podoby trojrozměrné sítě. Mohou vznikat zesítěním lineárního nebo rozvětveného 
polymeru, nebo vzájemnou reakcí vícefunkčních monomerů, minimálně však musí mít 
průměrnou funkčnost větší než 2. Síťování lineárních polymerů je charakteristické 
pro kaučuky, kde hovoříme o vulkanizaci. V dnešní době můžeme polymerům PE a PP 
propůjčit síťováním lepší fyzikálně-mechanické vlastnosti, zejména tvarovou stálost 
při vyšších teplotách. U síťování předpokládáme, že dojde k částečnému zachování 
vysokomolekulárního podílu polymeru a potlačení degradačního vlivu na polymer. 
Myšlenkou je vytvořit větvené radikály s vysokou molekulární hmotností, které v dostatečné 
koncentraci mají pravděpodobnost terminace kombinačním mechanismem. Docházelo by tak 
ke vzniku nepravých hvězdicových útvarů, jehož ramena by byla tvořena dlouhými řetězci. 
Vysokomolekulární podíl „tie“ molekul, by mohl ovlivnit mechanické vlastnosti materiálu. 
Síťováním by mělo docházet k omezení krystalinity polymeru, z důvodu omezení 
pohyblivosti řetězců makromolekul. Vznik vysokomolekulárních pseudohvězdicových útvarů 
by měla též rozšířit distribucí molekulových hmotností. 
2.5.1 Metody síťování 
 V praxi se používá nejčastěji těchto tří způsobů síťování: 
 
Radiační síťování využívá k zesítění materiálu vysoce energetické záření, v průmyslu 
například při zesítění bužírek kabelů elektronických zařízení. Hlavní výhodou radiačního 
síťování je možnost homogenního generování aktivních meziproduktů v tuhém stavu, 
v širokém rozsahu teplot a koncentrací. 
 
Fotochemické síťování je vhodné pouze pro velmi tenké filmy, protože průchodnost UV 
světla polymerem je nízká. Pro tento druh jsou nejvíce vhodné fotocitlivé polymery s velmi 
nízkým obsahem fotoiniciátoru. 
 
Chemické síťování využívá jako iniciátor síťování hydroperoxidy nebo častěji 
dialkylperoxidy, které se štěpí na volné radikály. Tyto radikály odštěpují vodík z řetězce 
polymeru, na něm dochází ke vzniku makroradikálu a k dalším reakcím. 
2.5.2 Reakce probíhající v HDPE 
 Reakce probíhající v tavenině HDPE mohou být dvou druhů a to jednak reakce degradační, 
a reakce, při kterých dochází k větvení v polymeru případně ještě k nárustu molekulové 
hmotnosti. Při degradaci HDPE za vyšších teplot dochází k náhodnému štěpení polymeru. 
 U pravidelného řetězce homopolymeru HDPE, který neobsahuje strukturní poruchy zanesené 
do řetězce, dochází k náhodnému štěpení a PE se tak odbourává na nízkomolekulární bílé 
vosky. Tento proces probíhá kontinuálně a při izotermní teplotě. Metoda byla vyvinuta firmou 
Union Carbide [3]. 
 
Jestliže se jedná o kopolymer HDPE, může docházet i k částečnému β–štěpení stejně jako 
u PP (Obr: 15). 
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Obr. 15: Přehled chemických reakcí 
 
Důvodem štěpení je přítomnost terciárních uhlíků v hlavním řetězci. Vzhledem k faktu, 
že disociační energie vazby na terciárním uhlíku [9] je 374 kJ.mol-1 namísto 395 kJ.mol-1, 
jak je tomu u sekundárních uhlíků v řetězci, bude ke štěpení polymeru s největší 
pravděpodobností docházet ke vzniku radikálů právě v těchto místech. Díky β–štěpení 
vznikají z polymeru molekuly s nenasyceným řetězcem. Tyto látky s dvojnou vazbou mohou 
teoreticky ve směsi fungovat jako roubovací monomer a pomáhat tak polymeru roubovat sám 
sebe. V polymeru pak dochází k větvení, které může způsobovat zvyšování molekulové 
hmotnosti. Statisticky nejvíce by mělo ke štěpení docházet na velkých makromolekulárních 
úsecích. Existuje možnost terminace disproporciačním mechanismem za vzniku koncových 
dvojných vazeb, anebo může docházet k terminaci kombinačním mechanismem za vzniku 
nepravých hvězdicových útvarů (Obr. 15) spojených přes jeden uhlík, jehož rozvětvené 
řetězce by tak dosahovaly vysoké molekulové hmotnosti. Protože chceme dosáhnout 
co nejvyššího vysokomolekulárního podílu, je nutné, aby obsah komonomeru byl spíše nízký 
a nedocházelo tak zbytečně ke generaci radikálů a vzniku krátkých řetězců o nízké 
molekulární hmotnosti. Důležité pro práci je vytvořit relativně vysokou lokální koncentraci 
makroradikálů, které budou podporovat síťovací proces (reakce 2. řádu vzhledem 
ke koncentraci makroradikálu) a proces degradace bude co nejvíce potlačen (reakce 1. řádu 
vzhledem ke koncentraci makroradikálů). 
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 Moss a Zweifel [10] zjistili, že HDPE vyrobené na katalyzátorech Zieglorevského typu 
mají sklon k degradaci, zatímco HDPE vyrobené na katalyzátorech typu Philips mají sklon 
ke zvyšování molekulové hmotnosti. Dontula a Cambell [11] došli ke stejným závěrům. Dále 
bylo zjištěno, že na zvyšování molekulové hmotnosti má významný vliv množství krátkého 
větvení (SCB) v polymeru, které na svých koncích mají dvojnou vazbu a stávají se tak 
růstovými centry. Změny obsahu karbonylových skupin při zpracování byly měřeny 
infračervenou spektrometrií při 1720 cm-1, vinylové skupiny v oblastech 990 a 910 cm-1. 
Počet vinylových skupin klesal s počtem provedených opakovaných extruzí lineárně a rostl 
při zvyšování teploty a otáček při zpracování. 
Velký vliv má i mechanická degradace [12], kde se předpokládá, že dlouhé 
vysokomolekulární úseky mohou tvořit klubka a při vysokých otáčkách trpí vysokým 
smykovým napětím. Tyto vysokomolekulární úseky tak snáze podléhají štěpení, zatímco 
u krátkých větví dochází více ke vzniku koncových dvojných vazeb, což podporuje zvyšování 
molekulové hmotnosti. 
 
Z výše uvedených poznatků v této kapitole vyplývá, že na chování HDPE v tavenině má 
značný vliv počet bočních krátkých větví. Müller a Arnal [13] vyvinuli metodu, kde četnost 
krátkého větvení lze zjistit pomocí diferenční skenovací kalorimetrie (DSC) měřením teploty 
tání a stupně krystalinity (C). Sadou experimentů při měření teplotně rostoucí eluční 
frakcionace (TREF), řízené krystalizaci (SC) a gelovou permeační chromatografií (SEC) byly 
odvozeny lineární rovnice pro výpočet četnosti SCB. Tyto rovnice byly odvozeny pro směsi 
LDPE a LLDPE s α-olefiny. Pro výpočet četnosti větvení ethylenu s but-1-enem byly 
odvozeny rovnice 17 a 18: 
 
13455,1 +−= SCBTm  (17) 
 
1330132,0 +−= SCBX c  (18) 
 
Teplota tání (Tm) a krystalinita polymeru (Xc) lze zjistit měřením na DSC.  
 
Dále lze také měřit SCB s pomocí metody měření uhlíkového spektra nukleární magnetické 
rezonance (C NMR), jak to provedl Fazeli a kol. [14]. Pozorovali vliv SCB na index toku 
taveniny (MFI). Jejich výsledkem bylo zjištění, že při rostoucím počtu větvení u LLDPE 
vzorků MFI prochází minimem. Před dosažením minima vzrůstající počet SCB tvoří 
intermolekulární klubka mezi řetězci. Po dosažení minima velký počet SCB nutí ostatní 
řetězce zaujmout kompaktnější tvar (spíše intramolekulární než intermolekulární klubka), 
takže řetězce kladou menší odpor pohybu ostatních řetězců. Stejný jev je pozorován, jestliže 
dochází k růstu SCB: MFI klesá až do oblasti minima. Poté zvyšující počet SCB způsobuje 
růst MFI (Obr. 16, 17 a 18). Jinými slovy stupeň větvení (počet větvení na 1000 C atomů 
v hlavním řetězci) a množství větvení (počet řetězců, které mají stejný stupeň větvení) mají 
stejný vliv na MFI. 
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   Obr. 16:Vliv SCB na MFI [14] 
Obr. 17: Vliv SCB na MFI [14]
 
Obr. 18: Vliv počtu řetězců o SCB na MFI [14] 
2.5.3 Vliv síťovacího procesu na vlastnosti HDPE 
 Síťování iniciátorem by se mělo projevit již v malých dávkách peroxidu na změně 
krystalinity. Látky termoplastické jsou často semikrystalické, zachovávají si podíl jak 
amorfní, tak krystalické části polymeru. Výsledný poměr obou fází v polymeru lze řídit 
podmínkami chlazení. Jestliže dojde k zesítění iniciátorem, část z tohoto objemu molekul 
v polymeru se stává termosetem a maximální hodnota krystalinity po chlazení by měla 
teoreticky klesat. 
Zesítění lze také sledovat na reologických vlastnostech materiálu, protože pokud v polymeru 
dochází k trojrozměrnému vzniku sítí, omezuje se mobilita jak krátkých, tak dlouhých 
řetězců. Tavenina tak klade mnohem větší odpor a nabývá na viskozitě. Tento jev bude 
pozorovatelný velmi dobře při měření MFI a při měření komplexní viskozity na rotačním 
viskozimetru. 
V poslední řadě by síťování mělo mít velký vliv i na mechanické vlastnosti. Lze 
předpokládat, že pokud bude docházet ke zvyšování pevnosti na mezi kluzu (MK) v důsledku 
vzniku příčných vazeb v polymeru, mělo by docházet ke snížení tažnosti. Jednotlivé řetězce 
nebudou mít tolik pohybu a za MK nebude moci docházet k dloužení v takové míře jako 
u nezesítěných polymerů, dojde tak mnohem dříve k maximálnímu napětí a materiál praskne. 
Moje předpoklady potvrzují zejména výsledky Chodáka [15] Tab. 1, kde popisuje změnu 
obsahu gelové fáze, krystalinity a Tm. 
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Tabulka 1: Změny teploty tání (Tm) a krystalinity pro tři PE o různých molekulových 
hmotnostech (PE1 1,5×105; PE2 5×105; PE3 5×106) jako funkce stupně zesítění v závislosti 
na koncentraci peroxidu [Px] a dávce ozáření D, měřen byl i obsah gelové fáze. Vzorky byly 
měřeny po zesítění (index 1) a po přetavení (index 2) [15] 
 
 
 
Dále Chodák dokládá, že při nízkých koncentracích peroxidu docházelo k zesítění amorfní 
části polymeru a při vyšších dávkách docházelo ke vzniku zesítění na lamelách a mezi 
jednotlivými lamelami. Výrazný pokles tažnosti byl pozorován v dávkách 40 Mrad. 
 
Andersson a kol. [16] prezentovali ve své práci výsledky, kde dokazují, že při užití nízké 
koncentrace peroxidu dochází ke zvyšování číselné střední molekulové hmotnosti (Mn) 
(Tab. 2). 
 
Tabulka 2: Změna Mn v závislosti na koncentraci peroxidu [16] 
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Gelová permeační chromatografie (GPC) ukázala výsledky změn distribuce molekulových 
vah v polymeru HDPE (Obr. 19.) 
 
 
Obr. 19: Změna distribuce molekulových vah v závislosti na koncentraci peroxidu [16] 
 
2.6 Molekulová hmotnost a vliv na vlastnosti materiálu 
 Vlastnosti lineárních a rozvětvených polymerů jsou závislé na jejich molekulové 
hmotnosti. Vysoká molekulová hmotnost je nejdůležitější vlastností, kterou se látky 
makromolekulární liší od látek nízkomolekulárních. Znalost [2] molekulové hmotnosti je 
nutná k úplné charakterizaci polymerů. Hodnota molekulové hmotnosti rozhoduje o chování 
polymerů za různých podmínek. Má-li mít makromolekulární látka mechanickou pevnost, 
musí se její polymerační stupeň (Pn) pohybovat minimálně v rozmezí od 40 do 80. Po 
překročení této hodnoty nabývá polymer v praxi významných hodnot mechanické pevnosti, 
která se při rostoucí délce makromolekulárního řetězce neustále zvětšuje. Dalším rozdílem 
od struktury nízkomolekulárních polymerů, je fakt, že řetězce nejsou stejně dlouhé a vykazují 
určité rozdělení molekulových hmotností. Tato distribuce se stanovuje statisticky a z dané 
distribuce je vypočtena hodnota střední molekulové hmotnosti. Podle experimentálního 
způsobu stanovení zjišťujeme obvykle hmotnostně střední molekulovou hmotnost (Mw) nebo 
číselně střední molekulovou hmotnost (Mn). Poměr Mw/Mn označujeme jako stupeň 
polydisperzity (míru distribuce molekulových hmotností). Hodnoty této míry se pohybují 
obvykle kolem 1,5 až 2, ale mohou dosáhnout i 50. Molekulová hmotnost ovlivňuje teplotu 
měknutí polymerů, rozpustnost, viskozitu roztoků a tavenin, pružnost, pevnost tepelnou 
stálost a další vlastnosti zejména z hlediska odolnosti. 
Například Song a kol. [17] prezentovali své výsledky o přidávání UHMWPE k bimodálnímu 
typu HDPE. Bylo zjištěno, že přídavek UHMWPE ovlivňuje krystalinitu (Tab. 3), a ovlivňuje 
rychlost izotermální krystalizace (Tab. 4). 
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Tabulka 3: Změna krystalinity u směsi HDPE / UHMWPE [17] 
 
(Tm) teplota tání, (ΔHm) krystalizační teplo, (Tc) krystalizační teplota, (χc) krystalinita polymeru 
 
Tabulka 4: Závislost poločasu krystalizace a celkové krystalizační rychlosti na teplotě [17] 
 
(Tc) je teplota izotermické krystalizace, (Kn) je celková rychlost krystalizace, (n) je Avramiho 
exponent, (t1/2) je poločas krystalizace, 
2.7 Cíl práce 
 Hlavním cílem diplomové práce je vytvoření předpokladů pro modifikování HDPE 
za účelem zlepšení mechanicko-fyzikálních vlastností. Tyto modifikace budou prováděny 
reaktivně v tavenině. Teoretické základy jsou shrnuty v literární rešerši. 
 V experimentální části bude charakterizováno chování materiálu při zpracování a výběr 
nejlepších podmínek pro síťování HDPE. Při síťování bude sledován kroutící moment, 
z údajů budou vytvořeny hnětací křivky. Reologické vlastnosti materiálů budou 
charakterizovány na základě jejich indexu toku a měření komplexní viskozity. Při DSC 
analýze bude sledován stupeň krystalinity a jeho změny v závislosti na stupni zesítění. 
Z vybraných vzorků budou vylisovány fólie a zhotovena zkušební tělíska, u nichž budou 
měřeny změny mechanických vlastností v tahu a na rotačním viskozimetru, kde bude měřena 
změna komplexní viskozity a také elastický a ztrátový modul metodou frekvenčního 
„sweepu“. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité materiály a chemikálie 
 Pro síťovací reakce byl vybrán produkt od firmy Unipetrol [18] HDPE Liten 5220. 
Jedná se o PE kopolymer s obsahem but-1-en o asi 4 hm. %. Termoplast je vyráběn 
na chromovém katalyzátoru. Polymer byl dodán ve formě nestabilizovaného prášku. 5220 
se doporučuje pro vyfukování, vytlačování a je také vhodný k výrobě trubek. Výrobce udává 
základní vlastnosti materiálu v Tabulce 5.  
 
Tabulka 5: Vlastnosti 5220 
MFI 190 °C Hustota mez kluzu Mez kluzu 
2,16 kg 5 kg 21,6  kg kg.m-3  σ [MPa] ε [%] 
0,15 0,75 15 940 20 10 
 
Síťovací činidla: 
Luperox 101 (2,5-bis(terc-butylperoxo)-2,5-dimethylhexan) – Sigma Aldrich (Obr.20) 
CAS: 78-63-7; Mw = 290,44 g.mol-1; čistota = 90 %; 
poločas rozpadu: 1h = 120,3 °C, 10 h = 140,3 °C 
151043731,8A ⋅=  s-1;  kcal.mol182,37Ea = -1 [19] 
 
Obr. 20: Struktura Luperox 101 
 
LUPEROX 256 (2,5-dimethyl-2,5di(2-etylhexanoylperoxy)-hexan) (Obr. 21) 
CAS: 13052-09-0; Mw = 430,63 g.mol-1; čistota = 92 %; 
poločas rozpadu: 1h = 91 °C, 10 h = 72,6 °C 
151083290,1A ⋅=  s-1;  kcal.mol362,31Ea = -1 [19] 
 
 
Obr. 21: Struktura Luperox 256 
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LUPEROX DTA (di-terc-amyl-peroxid) (Obr. 22) 
CAS: 10508-09-5; Mw = 174,28 g.mol-1; čistota = 100 %; 
poločas rozpadu: 1h = 143,1 °C, 10 h = 123,3 °C 
151079994,1A ⋅=  s-1;  kcal.mol121,38Ea = -1 [19] 
 
Obr. 22: Struktura Luprox DTA 
 
Pro stabilizaci polymeru byla použita směs stabilizátorů KingNox 10 a KingFos 168 
ze sortimentu firmy Kingyorker. 
 
Kingnox 10 je totožný s produktem Irganox 1010 (Pentaerythritol Tetrakis(3-(3,5-di-terc-
butyl-4-hydroxyphenyl) propionát) (Obr. 23); CAS: 6683-19-8; Mw = 1178 g.mol-1;  
Rozpustnost v acetonu: 47 g.100 g-1 rozpouštědla při 20°C [20] 
 
 
Obr. 23: Irganox 1010, KingNox 10 
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KingFos 168 je identický s Irgafos 168 (Tris (2,4-di-terc-butylphenyl) fosfit) (Obr. 24) 
CAS: 31570-04-4; Mw = 646,9 g.mol-1;  
Rozpustnost v acetonu: 1 g.100 g-1 rozpouštědla při 20°C [21,22] 
 
 
Obr. 24: Irganox 168, KingFos 168 
 
Aceton p.a. 
CAS: 67-64-1; Mw = 58,08 g.mol-1; čistota = 99,5 %; hustota: 0,7925 g.cm-3
 
Parafínový olej; zakoupený v lékárně; hustota: 0,8071 g.cm-3
3.2 Použité přístroje, software 
Rotační vakuová odparka INGOS RVO 400 A 
Laboratorní hnětač BRABENDER  komora 25 ml 
Digitální multimetr METEX 38 90 USB 
Modular Flow index Ceast 6542 
DSC TA Instruments 2920 
Univerzální měřící zařízení ZWICK Z 010 
Reometr AR-G2 TA Instruments 
Software USB VIEW 
Software Universal Analysis 2000 4.7.02 TA Instrments 
Software ACD/ChemSketch Freeware version 
Software Excel 2007 
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3.3 Metody 
3.3.1 Stabilizace polymeru 
 Stabilizace polymeru byla provedena na rotační vakuové odparce firmy INGOS 
typ: RVO 400 A (Obr. 25). Byly použity antioxidanty KingNox 10 a KingFos 168 oba 
v koncentraci 0,015 hm. %. Navážené stabilizátory byly rozpuštěny ve 400 ml acetonu p.a. 
a poté byl přidán práškový polymer, jenž byl smočen ve stabilizačním roztoku. Aceton byl 
poté odpařen na vakuové rotační odparce dosucha za podmínek: rychlost 40 ot.min-1, tlak: 
1 kPa, teplota: 42 °C 
 
 
Obr. 25: Vakuová rotační odparka RVO 400 A 
3.3.2 Měření odezvy odporu taveniny hnětacímu stroji 
 Odpor kroutícího momentu byl měřen digitálním multimetrem METEX 3890 (Obr. 27) 
přes výstup na měřící hlavě laboratorního hnětiče BRABENDER (Obr.26). Data byla sbírána 
na PC. Zaznamenáván byl elektrický odpor R. Při vyhodnocení byla provedena korekce 
na nulovou hodnotu (byl eliminován vliv hnětacího stroje na  velikost kroutícího momentu, 
který způsobovala tavenina polymeru samotná). Jednotky kp.m, v nichž přístroj měří, byly 
převedeny na N.m [23] 
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Obr. 26: Laboratorní hnětač Brabender 
 
Obr. 27: Digitání multimetr METEX 3890 USB 
3.3.3 Síťování materiálu 
 Vzorky síťovaných materiálů byly připraveny standardně hnětením polymeru při 200 °C 
a 30 ot.min-1. 20 g polymeru bylo napěchováno do komory a zatíženo 5 kg závažím po dobu 
plastifikace. Doba plastifikace byla 3 minuty, poté byl přidán peroxid v příslušné koncentraci. 
Polymer byl hněten v přístroji po dobu dalších 7 min. Chlazení vyjmutého materiálu bylo 
provedeno na nerezovém plechu při pokojové teplotě. 
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3.3.4 Příprava vzorků pro testování v tahu 
 Vzorky byly připraveny identicky jako v kapitole 3.3.3 jen s tím rozdílem, že po přidání 
peroxidu byla doba zkrácena na 10 poločasů rozpadu ( 2/1τ ) při teplotě zpracování 
2/110τ = 122 s. Vychladlý polymer byl dán do formy o rozměrech  mm, Doba 
nahřívání v lisu byla 5 minut při teplotě 190 °C. Vzorek byl lisován po dobu 2 minut při tlaku 
100 kN a po stejnou dobu byl i chlazen. Následovně byla připravena tělíska typu 5A dle 
normy [24].  
1130130 ××
3.3.5 Příprava vzorků pro rotační viskozimetr a měření komplexní viskozity 
 Po přípravě vzorků pro testování v tahu zbyl dostatek materiálu pro vytvoření testovacích 
tělísek k měření komplexní viskozity na reometru AR-G2 TA Instruments (Obr. 28). Byla 
použita testovací tělíska o průměru 25 mm a tloušťce 1 mm. Komplexní viskozita materiálu 
byla měřena při teplotě 200 °C a frekvenci od 23 do 0,6 Hz.  
 
 
Obr. 28: Reometr AR G2 TA Instruments 
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3.3.6 Měření indexu toku 
 Měření indexu toku probíhalo na přístroji MFI Ceast 6542 (Obr. 29) dle normy ISO 1133 
[25]. Byla využita hmotnostní metoda B. Měření probíhala za podmínek daných pro PE 
při teplotě 190 °C. Vzorky byly proměřeny při zatíženích 2,16 kg, 10 kg a 21,6 kg. Jednotlivé 
odřezky polymeru odebrané v příslušných časových intervalech byly váženy na analytických 
vahách s přesností na desetiny mg. Odřezky spálené nebo obsahující bubliny byly vyřazeny. 
Index toku taveniny byl stanoven z nejdelší lineární části grafického záznamu. 
 
 
Obr. 29: MFI Ceast 6542 
3.3.7 Měření stupně krystalinity 
 Část materiálu určených na výrobu vzorků pro tahovou zkoušku byla odebrána a  změřena 
na přístroji DSC 2920 TA Instruments (Obr. 30). Hmotnost vzorků byla 12 mg. Průtok dusíku 
byl nastaven na 70 ml.min-1. Vzorky byly uzavřeny v hliníkových pánvičkách s víčky, dány 
do měřící cely (Obr. 31) a vytemperovány na 40 °C a poté bylo započato zahřívání rychlostí 
10 °C.min-1 do teploty 200 °C, kde byly vzorky izotermicky zahřívány pod dobu 5 minut 
a nakonec ochlazeny vzduchem na teplotu 40 °C. Měřeny byly dva ohřevy.  
 
 
Obr. 30:DSC 2920 TA Instruments 
 
 
Obr. 31:Měřící cela DSC 2920
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 3.3.8 Měření vlastností materiálu v tahu 
 Testovací tělíska 5A byla podrobena zkoušce v tahu na přístroji ZWICK Z 010 (Obr. 32) 
při rychlostech 300, 30 a 3 mm.min-1. Byly použity čelisti do 2,5 kN, předzatížení bylo 
nastaveno na 2 N a vzdálenost čelistí byla nastavena na 40 mm. Síla na MK byla vypočtena 
dle normy ISO 527-1 [26] 
 
 
Obr. 32: Univerzální přístroj Zwick Z 010 
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3.4 Výpočty 
3.4.1 Obsah stabilizátoru 
 Obsah každého stabilizátoru KingNox 10 a KingFos 168 byl 0,015 hm. %. Hmotnost 
stabilizátorů byla vypočtena dle vztahu gg 1502,0100
%85,99
%100100mstab =−⋅= . Na 100 g 
polymeru je tedy potřeba 0,1502 g každého stabilizátoru. 
 
3.4.2 Ředění peroxidu 
 Pro velmi nízké koncentrace síťování bylo nutno zředit 90% Luperox 101 
o hustotě 877 kg.m-3 na koncentraci 10 %. K ředění byl použit parafínový olej, 
který neobsahoval nenasycené uhlovodíky, hustota parafínového oleje byla 807,1 kg.m-3. 
K naředění byla použita směšovací rovnice: 
 ( ) 3212211 cmmcmcm ⋅+=⋅+⋅ , (19) 
 
kde je hmotnost peroxidu,  je jeho koncentrace,  je hmotnost parafínového oleje, 
 je jeho koncentrace a  je celková koncentrace směsi. Při dosazení do rovnice dostaneme 
vztah 20: 
1m 1c 2m
2c 3c
 ( 108770,00908770,0 22 ⋅+=⋅+⋅ mm )  (20) 
gm 032,142 = parafínového oleje 
 
dle vztahu 21: 
 
 ρ
mV = , (21) 
kde V je objem oleje [cm3], m hmotnost [g] a ρ je hustota [g.cm-3] získáme po dosazení 
množství parafínového oleje potřebného pro zředění vztah 22: 
 
][39,17
].[8071,0
][032,14 3
3
−
− === cmcmg
gmV ρ   (22) 
 
parafínového oleje. 
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3.4.3 Množství peroxidu pro dané koncentrace 
 Teoretická množství peroxidu pro jednotlivé hmotnostní koncentrace jsou shrnuta v Tab. 6. 
Peroxid byl dávkován hmotnostně injekční stříkačkou. Navážky byly prováděny 
na analytických vahách. 
 
Tabulka 6: Teoretické navážky peroxidu 
 peroxid 
 100% 90% 10% 
c [hm. %] [g] [g] [g] 
0,033 0,0066 --- 0,0670 
0,066 0,0133 --- 0,1340 
0,1 0,0200 0,0222 --- 
0,2 0,0400 0,0444 --- 
0,3 0,6000 0,0666 --- 
0,4 0,8000 0,0888 --- 
0,5 0,1005 0,1117 --- 
1 0,2020 0,2244 --- 
1,5 0,3046 0,3384 --- 
2 0,4082 0,4536 --- 
 
3.4.4 Výpočet napětí σ 
 Napětí σ bylo vypočteno dle normy ISO 527-1 [26] za použití vztahu 23: 
][
][
][
2 MPammS
NF ==σ . (23) 
3.4.5 Výpočet relaxačního času τr 
 Výpočet relaxačního času dle uvedené literatury [27] provést dle vztahu: 
 
][
].[
1
1 ssradr
== −ωτ , (24) 
 
kde τr je relaxační čas [s] a ω je úhlová rychlost [rad.s-1]. 
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3.4.6 VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.5 Srovnání indexu toku PE 5220 spolu s materiálovým listem 
 Pomocí metody měření MFI byla analyzována vstupní surovina při zatížení 2,16 kg 
a 21,6 kg. Číselné vyhodnocení indexu toku bylo počítáno z nejvíce lineární části grafů. 
Jak lze pozorovat z grafů (Obr 33 a Obr. 34), hodnota MFI byla přibližně poloviční, 
než udává materiálový list (ML) 
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Obr. 33: Průběh MFI PE 5220 hmotnost zátěže 2,16 kg 
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Obr. 34: Průběh MFI PE 5220 hmotnost zátěže 21,6 kg 
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Číselné hodnoty MFI spolu s vypočtenými odchylkami jsou uvedeny v Tab. 7 
 
Tabulka 7: Zpracované naměřené hodnoty pro vzorek 5220 
vzorek závaží [kg] MFI [g.10 min-1] Smodch Δ [%] 
5220 2,16 0,0932 0,0042 4,51 
5220 21,6 9,2397 0,1764 1,91 
ML 2,16 0,15 0 0 
ML 21,6 15 0 0 
 
3.5.1 Srovnání hnětacích křivek stabilizovaného a nestabilizovaného PE 5220 
 Srovnáním hnětacích křivek bylo zjištěno, že nestabilizovaný polymer dosahuje většího 
krouticího momentu než polymer stabilizovaný, jak je vidět na Obr. 35. První ostrá maxima 
odpovídají nasypání polymeru do komory a jeho pěchování do ní. Druhé maximum 
u nestabilizovaného polymeru odpovídá plastifikaci. U stabilizovaného není druhé maximum 
tak výrazně odděleno od prvního a splývají do sebe. Tento jev si vysvětluji tím, že bylo 
prvotně dávkováno větší množství celku než v případě stabilizovaného polymeru. Rozdílnost 
hladiny hnětacích křivek po plastifikaci může vysvětlovat samovolné síťování, které nemůže 
být tak efektivní jako u měření MFI z důvodu degradačních a mechanodegradačních procesů. 
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Obr. 35: Hnětací křivka stabilizovaného a nestabilizovaného PE 5220 
Bez přídavku peroxidu 
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3.6 Vliv termooxidačních stabilizátorů 
 K ověření účinnosti termooxidačních stabilizátorů byl měřen MFI nestabilizovaného 
a stabilizovaného PE  5220, křivky byly porovnány na Obr. 36 a Obr. 37. 
Na Obr. 36 lze pozorovat průběh indexu toku stabilizovaného a nestabilizovaného polymeru 
5220 při zatížení 2,16 kg. Lze pozorovat, že počátky průběhu MFI stabilizovaného 
a nestabilizovaného PE 5220 nemají stejný počátek je zde vidět možný vliv stabilizátoru 
na MFI. Dále lze pozorovat u nestabilizovaného polymeru síťovací reakci. Tato křivka, 
vyjadřující reakci síťování, má klesající exponenciální charakter a je popsána příslušnou 
rovnicí s vysokým koeficientem regrese. 
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Obr. 36: Porovnání průběhu MFI stabilizovaného a nestabilizovaného PE 5220 
Bez přídavku peroxidu 
 
U lineární části stabilizovaného materiálu pozorujeme vyšší MFI než u materiálu 
nestabilizovaného. K tomuto jevu může přispívat přídavek stabilizátoru. Rapidní vzrůst 
indexu toku u nestabilizovaného polymeru je způsoben snižujícím se odporem množství 
taveniny pod měřícím pístem (Obr. 37). 
 
 
36
78
9
10
11
12
13
14
0 1 2 3 4 5
M
FI
 [g
.1
0 
m
in
‐1
]
t [min]
5220 nest 21,6 kg
5220 stab 21,6 kg
 
Obr. 37: MFI stabilizovaného a nestabilizovaného PE 5220 
Bez přídavku peroxidu 
3.7 Vliv teploty na síťování a poměru indexu toků 
 Při zpracování stabilizovaného PE 5220 hraje hlavní roli teplota. Jestliže je příliš vysoká 
tak mohou převažovat degradační mechanismy nad síťováním. Z tohoto důvodu bylo nutno 
testovat polymer při různých zpracovatelských teplotách a vyhodnotit vliv teploty na MFI 
a poměr indexu toků (FRR), který vyjadřuje relativně šířku distribuce nebo polydisperzitu 
MFI. Na Obr. 38 a Obr. 39, lze pozorovat průběh indexu toků při teplotách od 190 do 230 °C 
při zatížení 2,16 kg a 21,6 kg. 
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Obr. 38: Průběh MFI PE 5220 při teplotách 190 až 230 °C při zatížení 2,16 kg 
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Obr. 39: Průběh MFI PE 5220 při teplotách 190 až 230 °C při zatížení 21,6 kg 
 
Z teoretické úvahy ohledně významu FRR, kde 
kg 2,16 MFI
kg 21,6 MFIFRR =  vyplývá, že změna 
indexu toku charakterizuje vznik vysoko nebo nízkomolekulárních řetězců. Jestliže dochází 
převážně k degradaci materiálu, FRR bude klesat. Jestliže bude vliv degradace minimální 
a vlivem síťování bude docházet ke vzniku hvězdicovitých útvarů s dlouhými řetězci nebo 
k rozšíření distribuce směrem k vysokomolekulárním podílům, FRR by měl růst. V Tab. 8 
jsou vyjádřeny jednotlivé MFI a jejich FRR za daných teplotních podmínek. Pro síťovací 
reakce by byly nejvýhodnější ty podmínky, při kterých by byl FRR nejvyšší. Z tohoto důvodu 
byla vybrána teplota 200 °C. 
 
Tabulka 8: Naměřené MFI a vypočtené FRR za daných teplotních podmínek 
2,16 kg 21,6 kg 
T [°C] MFI [g.10min-1] FRR 
190 0,0794 9,3447 117,6914
200 0,0776 9,1546 117,9716
210 0,0785 8,0244 102,2217
220 0,0797 8,4943 106,5784
230 0,0791 7,9403 100,3831
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3.8 Vlastnosti použitých peroxidů 
 Z kinetických dat stanovených výrobcem [18] byly vypočteny poločasy rozpadu 
jednotlivých peroxidů a vynesena závislost ln Τ1/2 na reciproké teplotě na Obr. 40. 
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Obr. 40: Grafická závislost ln Τ1/2 na reciproké teplotě 
 
Jednotlivé poločasy rozpadu jsou uvedeny v Tab. 9 
 
Tabulka 9: Přehled poločasu rozpadů peroxidů 
  Luperox 101 
 T [°C] 
  190 200 210 220 230 
Τ1/2 [s] 28,67 12,20 5,38 2,45 1,15 
5 Τ1/2 [s] 143,36 61,00 26,90 12,25 5,75 
10 Τ1/2 [s] 286,71 122,20 53,80 24,50 11,50 
  Luperox DTA 
 T [°C] 
  190 200 210 220 230 
Τ1/2 [s] 348,36 145,07 62,64 27,98 12,91 
5 Τ1/2 [s] 1741,86 725,35 313,20 139,90 64,55 
10 Τ1/2 [s] 3483,62 1450,70 626,40 279,80 129,10 
  Luperox 256 
 T [°C] 
  >90 
Τ1/2 [s] <1 
5 Τ1/2 [s] <5 
10 Τ1/2 [s] <10 
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Z údajů o poločase rozpadu vyplývá, že při teplotě 200 °C je peroxid Luperox 101 ideálním 
síťovacím činidlem. Ve zpracovatelském průmyslu se obecně doporučuje termicky namáhat 
polymer po 7 – 10 poločasů rozpadu daného peroxidu. Luperox 256 je příliš rychlý 
a Luperox  DTA příliš pomalý za těchto podmínek. 
3.9 První série síťovaných vzorků 
 V první sérii měření byly připraveny vzorky koncentrací 0,1; 0,5; 1; 1,5 a 2 hm. % 
peroxidu Luperox 101. Z hnětacích křivek na Obr. 41 lze vyčíst, že síťování probíhá 
se zpožděním přibližně 15 – 20 sekund od přídavku peroxidu v čase 180 s. Vlastní proces 
síťování lze pozorovat velmi dobře. Rychlost tvorby příčných vazeb by mohla být určována 
ze směrnice nárůstu hnětací křivky a velikost maxima kroutícího momentu roste spolu 
s koncentrací peroxidu. Je zde vidět také, že po uplynutí přibližně 10 poločasů rozpadu začíná 
kroutící moment opět klesat. Jasně se ukázalo, že velmi koncentrované vzorky od 1 hm. % 
výše jsou přesíťované, po ukončení síťovacího procesu jsou mechanicky namlety a nejsou 
schopny si udržet alespoň částečně zvýšenou houževnatost. Při vyjmutí z komory tyto vzorky 
nevykazovaly termoplastický charakter. Vzorky s koncentrací 0,1 a 0,5 hm. % peroxidu 
si zachovaly svůj termoplastický charakter a tak mohly být dále charakterizovány měřením 
MFI. Tyto vzorky byly houževnaté a jejich hnětací křivky klesaly jen pozvolna. 
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Obr. 41: Hnětací křivky 1. série vzorků  
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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3.9.1 Vizuální hodnocení vzorků 1. série 
 Při koncentraci 0,1 hm. % peroxidu si vzorek při vyšších teplotách zachoval 
termoplastický charakter, po ochlazení byl ohebný a nepraskal. Vzorek byl bílý a na omak 
hladký. Lze vidět na Obr. 42. 
 
 
Obr. 42: Vzorek o koncentraci 0,1 hm. % peroxidu 
 
Při koncentraci 0,5 hm. % peroxidu si vzorek zachoval při vyšších teplotách termoplastický 
charakter. Vzorek byl bílý. Vzorek byl na omak hrubý. Lze vidět na Obr. 43. 
 
 
Obr. 43: Vzorek o koncentraci 0,5 hm. % peroxidu 
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Při koncentraci 1 hm. % peroxidu vzorek ztratil svůj termoplastický charakter při vyšších 
teplotách. Po ochlazení vzorek vypadal jako velký pórovitý agregát. Zabarvení vzorku bylo 
bílé. Na omak byl povrch velmi hrubý. Lze vidět na Obr. 44. 
 
 
Obr. 44: Vzorek o koncentraci 1 hm. % peroxidu 
 
Při koncentraci 1,5 hm. % peroxidu vzorek znovu nevykazoval termoplastický charakter 
a jeho barva byla bílá. Vzorek tvořil velké pórovité agregáty, které byly částečně rozemlety 
na prášek v hnětací komoře. Vzorek byl na omak velmi hrubý. Lze vidět na Obr. 45 
 
 
Obr. 45: Vzorek o koncentraci 1,5 hm. % peroxidu 
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Při koncentraci 2 hm. % peroxidu byl vzorek identický jako při koncentraci 1,5 hm. %.  
Lze vidět na Obr. 46. 
 
 
Obr. 46: Vzorek o koncentraci 2 hm. % peroxidu 
3.10 Druhá série síťovaných vzorků 
 V první sérii měření bylo zjištěno, že výsledky síťování poskytuje pro praxi nadějné 
výsledky jen do koncentrací 0,5 hm. % peroxidu. Z tohoto důvodu byla připravena druhá série 
vzorků o koncentracích peroxidu0,2; 0,3; 0,4 hm. %. Přehled hnětacích křivek je zobrazen 
na Obr. 47. 
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Obr. 47: Přehled hnětacích křivek druhé série vzorků 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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Na Obr. 47 pozorujeme opět dvě maxima, která souvisí s dávkováním polymeru do komory 
a jeho pěchováním. Čas vyhrazený pro plastifikaci byl 3 min. Ihned po uplynutí tohoto času 
bylo přidáno peroxidu a byl sledován nárůst kroutícího momentu. Vybuzená síťovací reakce 
má zpoždění asi 30 sekund. Vzorky téměř nepodléhají mechanické degradaci v následně 
sledovaném intervalu 10 minut. 
3.10.1 Porovnání MFI síťovaných vzorků  
 Poměrně silně síťované vzorky, nebylo bohužel možné měřit při nejnižším zatížení 
2,16 kg. Aby mohly být hodnoty vůbec porovnány, musely být vzorky měřeny při zatížení 
10 kg a 21,6 kg. Pouze pro vzorek 0,1 hm. % by bylo vhodnější použít závaží o menší 
hmotnosti, protože při vytlačování MFI narůstá, nejspíše s klesajícím odporem taveniny. 
K vyjádření indexu toku byla vybrána nejlineárnější část MFI křivek (Obr. 48 pro 10 kg 
závaží a Obr. 49 pro 21,6 kg závaží. 
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Obr. 48: Průběh MFI vzorků druhé série při zatížení 10 kg 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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Obr. 49: Průběh MFI vzorků druhé série při zatížení 21,6 kg 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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Tabulka 10: Přehled MFI vzorků druhé série 
  21,6 kg Sm. Odch. Δ % 10 kg Sm. Odch. Δ %    
 
c hm. 
[%] 
MFI 
 [g.10 min-1] [g. 10 min-1] [%]  
MFI 
 [g.10 min-1] [g. 10 min-1] [%]   FRR 
 0,1 2,5128 0,7828 31,15  0,3584 0,0488 13,62  7,01
 0,2 0,5938 0,0443 7,46 0,0583 0,0035 6,00  10,19
 0,3 0,1213 0,0061 5,03 0,0593 0,0068 11,47  2,05
 0,4 0,0716 0,0022 3,07 0,0918 0,0080 8,71  0,78
 0,5 0,0754 0,0055 7,29  0,0515 0,0089 17,28   1,46
 
Z vyhodnocených dat (Tab. 10) lze pozorovat, že se stoupající koncentrací peroxidu index 
toku výrazně klesá. Z údajů byla vypočtena směrodatná odchylka a z ní pak celková chyba 
měření v %. Výkyvy u MFI křivek může způsobovat nehomogenita zesítěného materiálu, 
nebo prostory se vzduchem, které se nepodařilo odstranit při pěchování materiálu 
do vyhřívané komory. Hodnota FRR udává míru polydisperzity materiálu vzhledem k měření 
MFI při 10 a 21,6 kg. 
3.10.2 Měření MFI s časovým posunem 
 Protože některé výsledky druhé série vykazují těžko vysvětlitelný parabolický průběh, 
pokusili jsme se zjistit, jestli je průběh dán síťováním materiálu a jeho následnou degradací, 
nebo jen upěchováním materiálu (klesající část paraboly) a následným zmenšujícím 
se odporem taveniny, který působí na píst (rostoucí část paraboly). Z tohoto důvodu byly 
vzorky proměřeny znovu s časovým posunem. Po nahřívání byly vzorky zatíženy závažím, 
které není schopno v krátkém čase vytlačit taveninu. Po uplynutí času byly vzorky zatíženy 
standardním závažím a byl měřen jejich MFI (Tab. 11). 
 
Tabulka 11: Přehled MFI vzorků s časovým posunem 
  21,6 kg Sm. Odch. Δ %   10 kg Sm. Odch. Δ %      
MFI nahřátí MFI nahřátí c 
hm. 
[%]  [g.10 min-1] [g. 10 min-1] [%] [min] 
 [g.10 min-
1] [g. 10 min-1] [%] [min] FRR
0,1 2,6783 0,0815 3,04 5 0,4883 0,0091 1,86 35 5,48 
0,2 2,3273 0,0091 0,39 30 0,0665 0,0013 1,95 20 35,00
0,3 0,1240 0,0067 5,40 58 0,0085 0,0005 3,47 40 14,59
0,4 0,0485 0,0010 2,06 60 0,0144 0,0016 11,10 42 3,37 
0,5 0,1144 0,0042 3,67 50 0,0104 0,0005 4,81 60 11,00
 
Naměřené hodnoty MFI se neshodovaly s časovým posunem, a tak lze vyvodit, 
že na parabolický tvar křivky má vliv stlačení materiálu závažím na počátku měření a 
ke konci měření. Snižující se odpor taveniny vůči pístu souvisí s úbytkem vzorku v komoře, 
a tak můžeme sledovat ke konci měření znatelný nárůst MFI.  
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3.10.3 Vizuální hodnocení vzorků druhé série 
 Všechny vzorky si zachovaly vlastnosti termoplastu. Vzorky byly bílé a na omak hrubé, 
ale nebyla pozorována žádná pórovitá struktura. Fotografie vzorků 0,1 a 0,5 hm. % jsou 
uvedeny už v předcházejících kapitolách, proto uvádím jen fotografie o koncentraci 
0,2 hm. % na Obr. 50, 0,3 hm. % na Obr. 51 a 0,4 hm. % peroxidu na Obr. 52. 
 
 
Obr. 50: Vzorek o koncentraci 0,2 hm. % peroxidu 
 
 
Obr. 51: Vzorek o koncentraci 0,3 hm. % peroxidu 
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Obr. 52: Vzorek o koncentraci 0,4 hm. % peroxidu 
3.11 Třetí série síťovaných vzorků 
 Jak bylo pozorováno u výsledků druhé série, pouze při koncentraci peroxidu 0,1 hm. % 
se zachovaly vyšší hodnoty toku, což je výhodné hlavně pro zpracování. Z tohoto důvodu 
byly připraveny vzorky o koncentraci 0,033 a 0,066 hm. % přídavku peroxidu. První maxima 
v oblasti do 3 minut opět patří dávkování materiálu a plastifikaci. Síťování na vzorku 
0,033 hm. % přídavku peroxidu bylo téměř nepostřehnutelné, hnětací křivka síťování vzorku 
o koncentraci 0,066 hm. % lze pozorovat už mnohem lépe. Pro srovnání uvádím do grafu 
(Obr. 53) i hnětací křivky vzorku nesesíťovaného a vzorku s 0,1 hm. % peroxidu. Hnětací 
křivky časem klesají dolů, ale jen velmi pomalu. Přehled hnětacích křivek všech připravených 
vzorků lze najít v příloze č. 1. 
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Obr. 53: Hnětací křivky třetí série s limitními křivkami 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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3.11.1 MFI vzorků třetí série 
 MFI byly vyhodnocovány z nejlineárnější části křivek. MFI výsledky jsou uvedeny 
v Tab. 12. Znovu pozorujeme charakteristický pokles MFI v závislosti na rostoucí koncentraci 
peroxidu. K hodnotám byly vypočteny směrodatné odchylky a také procentuální chyby 
měření. Polydisperze byla charakterizována s pomocí FRR. Při síťování by měla hodnota 
FRR narůstat, při degradaci klesat. U vzorku o koncentraci 0,033 hm. % peroxidu mohlo dojít 
k nedostatečné lokální koncentraci peroxidových radikálů a tím síťovací proces (který je 2. 
řádu, vzhledem ke koncentraci na makroradikálů) mohl být potlačen procesem degradačním 
(1. řádu, vzhledem ke koncentraci makroradikálů). Pro přehlednost přikládám MFI křivky 
při zátěži 10 kg Obr. 54 a zátěži 21,6 kg Obr. 55. 
 
Tabulka 12: Výsledky měření MFI pro třetí sérii vzorků 
   21,6 kg Sm. Odch. Δ % 10 kg Sm. Odch. Δ %    
  c hm. % 
MFI 
 [g.10 min-1] [g. 10 min-1] [%]  
MFI 
 [g.10 min-1] [g. 10 min-1] [%]   FRR 
  stab. 0 9,2629 0,1774 1,92 2,0260 0,0028 0,14  4,57 
  0,033 6,3687 0,3342 5,25 1,6365 0,1758 10,74  3,89 
  0,066 3,8324 0,1116 2,91 0,7725 0,0152 1,96  4,96 
  0,1 2,5128 0,7828 31,15  0,3584 0,0488 13,62   7,01 
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Obr. 54: Průběh MFI vzorků 3. série při zátěži 10 kg 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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Obr. 55: Průběh MFI vzorků 3. série při zátěži 21,6 kg 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
 
 
3.11.2 Vizuální hodnocení vzorků třetí série 
 Vzorky o koncentraci peroxidu 0,033 (Obr. 56) a 0,066 hm. % (Obr. 57) peroxidu 
si zachovaly svůj termoplastický charakter, byly bílé a na omak hladké. 
 
 
Obr. 56: Vzorek o koncentraci 0,033 hm. % peroxidu 
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Obr. 57: Vzorek o koncentraci 0,066 hm. % peroxidu 
3.12 Reprodukovatelnost materiálu určeného pro tahovou zkoušku 
 Ověření materiálu probíhalo pouze na základě shodnosti hnětacích křivek (Obr. 58). 
Pro výrobu zkušebních tělísek typu 5A je potřeba přibližně 20 g materiálu. Vzhledem k faktu, 
že během jednoho výrobního cyklu lze vyrobit také jen 20 g materiálu, byl toto jediný možný 
způsob, jak ověřit shodu vyrobeného materiálu bez jeho ztráty s předešlými vzorky. 
Reprodukovatelnost hnětení pro všechny koncentrace peroxidů je velmi dobrá, pokud 
se přesně dodrží dávkování peroxidu. 
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Obr. 58: Ověření shodnosti materiálu 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
 
 
50
3.13 Diferenciální skenovací kalorimetrie DSC 
 Pro DSC analýzu byly vybrány vzorky materiálu s 0; 0,033; 0,066 a 0,1 hm. %. 
koncentrací peroxidů. Na první pohled lze poznat, že zkoumaný vzorek je kopolymer. 
Při krystalizaci se ukazuje náznak druhého maxima, což odpovídá krystalizaci druhého 
kopolymeru (Obr. 59). 
 
 
Obr. 59: Výřezy krystalizačních drah kopolymeru 
 
Dále byly vyhodnoceny hodnoty teploty tání a krystalizačního tepla, z kterého byla vypočtena 
změna krystalinity během obou ohřevů (Tab. 13). Ve vyhodnocení krystalinity je vnesena 
chyba, protože není přesně známo hmotnostní zastoupení druhého komonomeru. Chyba 
by měla být při všech měřeních stejná (z důvodu použití jedné šarže materiálu), tedy 
minimální v řadě porovnávaných vzorků. Krystalizační teplo materiálu bylo vztaženo proti 
krystalizačnímu teplu 100% HDPE, kterého hodnota je 293 J.g-1[28]. 
 
Tabulka 13: Přehled změn teplot tání a krystalinity 
vzorek Tm1 [°C] Tm2 [°C] ΔH1° [J.g-1] ΔH2° [J.g-1] C1 [%] C2 [%] 
ref 0 hm. % 130,63 128,31 190,2 191,5 64,91 65,36 
ref 0 hm. % 5:30  131,26 131,13 141,6 141,7 48,32 48,36 
0,033 hm. % 129,50 131,20 151,7 157,5 51,77 53,75 
0,066 hm. % 129,23 129,17 181,4 186,5 61,91 63,65 
0,1 hm. % 130,24 130,16 143,7 145,8 49,04 49,76 
 
Z měření při prvním ohřevu lze vyčíst, že při samotném hnětení po dobu 5,5 min dochází 
k poklesu krystalinity přibližně o 18 %. V případě, že materiál modifikujeme iniciátorem 
reakce, dochází k poklesu krystalinity zhruba o 3 až 15 %, v případě nejkoncentrovanějšího 
vzorku dochází k poklesu o 16 %. Po 5 min. isotermálním ohřevu lze pozorovat zlepšení 
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schopnosti krystalizace v důsledku vymazání termické paměti v rozmezí 0,5 až 2 % a vzorek 
o koncentraci 0,066 hm. % iniciátoru, tak dosahuje téměř hodnot původního materiálu. 
Protože hodnota krystalinity v polymeru neklesá v přibližně lineární závislosti, lze 
se domnívat, že zesítění uvnitř materiálu není homogenní. Prudký pokles krystalinity o 18 % 
je patrně způsoben zpracovatelským procesem, při kterém dochází k termo a mechano 
degradačním procesům, které ovlivňují strukturu materiálu. Tyto vlivy se pak mohou výrazně 
projevit na krystalinitě polymeru. Při přidání peroxidu nedocházelo k tak razantnímu poklesu 
krystalinity, jak tomu bylo u vzorku jen hněteného. Přidáním peroxidu jsme způsobily vznik 
příčných vazeb, které brání pohyblivosti řetězcům a tyto řetězce pak nejsou schopny zaujmout 
energeticky nejvýhodnější polohu. Tento děj má za následek snížení krystalinity v polymeru, 
ale zároveň zpevní strukturu polymeru do určitého uspořádání, na které nemají zpracovatelské 
podmínky tak výrazný vliv. Porovnání všech krystalizačních drah spolu s jednotlivými 
měřeními, lze nalézt v příloze č. 2 – 9. 
3.14 Měření komplexní viskozity 
 Na Obr. 60 můžeme sledovat vzestup komplexní viskozity v závislosti na koncentraci 
peroxidu. Obě osy jsou vyneseny v logaritmickém měřítku o základu 10. Při vyšších 
frekvencích je nárůst redukován – tento jev může vypovídat o rozšíření molekulové 
distribuce. 
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Obr. 60: Závislost komplexní viskozity na koncentraci peroxidu 
Koncentrace peroxidu v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
 
Dále byly vyneseny závislosti elastického (G´) a ztrátového (G´´) modulu na úhlové rychlosti 
spolu s fázovým úhlem (δ) na vedlejší hlavní ose, který vypovídá o míře chování mezi 
elastickou a viskózní látkou. Obě závislosti modulů byly proloženy regresní přímkou a byl 
vypočítán jejich průsečík (Tab. 14). Průsečík (crossover frequency) [27] představuje hodnotu 
smykové rychlosti, jejíž reciproká hodnota odpovídá nejdelšímu času potřebnému pro relaxaci 
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řetězců. Lze pozorovat rostoucí dobu potřebnou pro relaxaci spolu se zvyšující se koncentrací 
peroxidu. Domnívám se, že důvodem je zvyšující se počet příčných vazeb, které v polymeru 
fungují jako pružiny, které neustále přenášejí napětí na okolní řetězce i jejich okolí. Hodnota 
průsečíku tak tedy vypovídá o vnitřní struktuře uspořádání a charakterizuje relativně počet 
příčných vazeb v polymeru. 
 
Tabulka 14: Závislost průsečíku G´ a G´´ na koncentraci peroxidu 
  průsečík G´a G´´ Ω τr
vzorek [Pa] [rad.s-1] [s] 
ref 0 hm. % 27 733 1,599 0,625 
ref 0 hm. % 5:30  26 467 1,469 0,680 
0,033 hm. % 22 717 1,106 0,903 
0,066 hm. % 13 901 0,467 2,137 
0,1 hm. % 3 965 0,090 11,025 
 
 
Se vzrůstající koncentrací peroxidu docházelo ke snižování posunu fázového úhlu a zároveň 
byl snižován i interval hodnot naměřených pro jeho posun. Fázový úhel (δ) byl nejvíce 
redukován u vzorku 0,1 hm. % peroxidu Obr. 61. 
Grafy všech vzorků simulující dynamicko mechanickou analýzu (DMA) jsou uvedeny 
v příloze č. 10 – 14. 
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Obr. 61: Vyhodnocení G´, G´´ a δ pro vzorek 0,1 hm. % peroxidu 
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3.15 Měření mechanických vlastností PE vzorků 
 Testovací tělíska typu 5A dle ISO 527-2 [23] vybraných vzorků byla měřena v tahu 
na přístroji Zwick Z 010, při rychlostech 300, 30 a 3 mm.min-1. Z naměřených dat byla 
vyhodnocena MK a tažnost materiálu. Dále byl sestrojen graf závislosti napětí na prodloužení 
(Obr. 62), kde lze pozorovat výrazný vzrůst napětí na MK spolu s klesající tažností materiálu 
závislé na rostoucí koncentrací peroxidu. Také lze pozorovat zmenšující se pokles napětí 
za MK, které je způsobeno vznikem příčných vazeb v polymeru, které omezují 
makromolekulární řetězce v pohybu a ty se nemohou vhodně orientovat. V Tab. 15 je 
vyhodnocen poměr napětí na mezi kluzu yσ  a tažnosti bε  (z časových důvodů pouze 
pro rychlosti 300 a 30 mm.min-1), tyto údaje dávají relativní srovnání mezi materiály 
z hlediska mechanických vlastností. Čím je poměr větší, tím více se mění poměr 
materiálových vlastností.  
 
Tabulka 15: Poměr napětí na mezi kluzu proti tažnosti materiálu 
rychlost 
300 
[mm.min-1] 
30 
[mm.min-1]
vzorek 
σy/εb
 [MPa] 
σy/εb
 [MPa] 
0 hm. % 0,06 0,05 
0 hm. % 5:30 0,06 0,05 
0,033 % 0,06 0,05 
0,066 % 0,13 0,06 
0,1 % 1,05 0,41 
 
Z naměřených hodnot MK při daných rychlostech byly vyneseny závislosti chování MK 
na rychlosti v tahu (obr. 63). Body byly proloženy logaritmickou regresí, protože nejlépe 
vystihovala chování materiálu při daných podmínkách. Z těchto rovnic lze s určitou přesností 
stanovit, jak se materiál bude chovat při dané rychlosti dloužení.  
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Obr. 62: σ, ε záznam vzorků o koncentracích 0 – 0,1 hm. % peroxidu
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Obr. 63: Závislost σy na rychlosti tahu 
4 ZÁVĚR 
 Současné teoretické poznatky o modifikaci HDPE peroxidem a k ní příslušné problematice 
byly shrnuty v teoretické části. 
 V experimentální části byla provedena analýza reologických vlastností stabilizovaného 
a nestabilizovaného polymeru. Dále byla provedena řada experimentů vedoucích k poznatkům 
o chování HDPE za různých zpracovatelských podmínek a podle FRR byly vybrány takové 
podmínky, které nejvíce podporovaly síťovací proces. Při zvolených podmínkách 200 °C 
a 30 ot.min-1 byly připraveny všechny vzorky. 
 Vzorky byly charakterizovány záznamy hnětacích křivek, které ukazovaly houževnatost 
materiálu při zpracování. Vzorky do koncentrace peroxidu 0,5 hm. % si byly schopné udržet 
své vlastnosti a nepodléhaly mechanické degradaci jako vzorky o koncentraci vyšší. 
 Přehled o reologickém chování vzorků o koncentraci 0 až 0,5 hm. % byl dán měřením MFI 
při 10 kg a 21,6 kg. Byl zřetelně pozorován klesající MFI s rostoucí koncentrací peroxidu. 
MFI křivky měly v mnoha případech nelineární průběh tvaru paraboly. Z tohoto důvodu bylo 
přikročeno k dalšímu měření MFI s časovým posunem do oblasti nejlineárnější části 
původního měření indexu toku. Bohužel hodnoty MFI se neshodovaly, což vypovídá o faktu, 
že tvar křivek závisí na použitém závaží a odporu taveniny, který klesá s množstvím 
vytlačeného materiálu. Změnu MFI způsobeného SCB nebylo možno měřit, ani více 
charakterizovat. Pokles indexu toku tedy souvisí s počtem příčných vazeb vytvořených 
v polymeru. Hodnota MFI vzorků byla stanovena (190 °C; 21,6 kg) u stabilizovaného 
polymeru na 9,2629 g.10 min-1, vzorku 0,033 na 6,3687 g.10 min-1, vzorku 0,066 
na 3,8324 g.10 min-1 a vzorku 0,1 na 2,5128 g.10 min-1. MFI u dalších testovaných vzorků 
nebyl vhodný pro vytlačovací aplikace. 
 DSC analýza potvrdila, že daný materiál je kopolymer a také pokles krystalinity, který byl 
v souladu s teorií. Analýza také poukázala na možnost nehomogenního stupně zesítění 
materiálu. Modifikace síťováním snižuje krystalinitu méně než hnětení referenčního polymeru 
bez přídavku peroxidu, což lze označit jako pozitivní výsledek. 
 Byla měřena také komplexní viskozita, která rostla se vzrůstající koncentrací peroxidu. 
Výsledky měření na reometru byly využity k DMA simulaci, z které byl vyhodnocen 
relaxační čas τr. Hodnota τr rostla se vzrůstajícím počtem příčných vazeb, které působily 
jako přenašeče napětí na řetězce. Ze změny fázového posunu s rostoucí koncentrací peroxidu 
lze říci, že se polymer chová se vzrůstajícím počtem příčných vazeb stále více jako látka 
elastická než viskózní. 
 Při testování mechanických vlastností (mez kluzu a tažnost) při rychlostech 300, 30 
a 3 mm.min-1 docházelo ke zlepšení vlastností na mezi kluzu a k poklesu celkové tažnosti. 
Pro srovnání byl vyhodnocen poměr změny vlastností. Vzorky 0 hm. %, 0 hm. % 5:30 
a 0,033 hm. % měly stejný poměr změny vlastností. Vzorky 0,066 hm. % a 0,1 hm. % měly 
koeficient změny vlastností vyšší, než původní vzorky. Závislost změny meze kluzu 
na rychlosti vykazovala logaritmickou závislost s vyhovujícím regresním koeficientem. 
 Výsledky práce splnily teoretické předpoklady. V dalším postupu řešení by bylo vhodné 
hodnotit vliv homogenity dávkování peroxidu na dosažené změny vlastností produktu a dále 
by bylo žádoucí provádět detailní GPC analýzy, které by odhalily změny v molekulové 
distribuci. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
PE polyethylen 
PP polypropylen 
LDPE low density polyethylene – nízko hustotní polyethylen  
HDPE high density polyethylene – vysoko hustotní polyethylen 
VLDPE very low density polyethylene – velmi nízko hustotní pelyethylen 
MDPE medium density polyethylene – středně hustotní polyethylen 
HMWPE high molecular weight polyethylene – vysoce molekulový polyethylen 
UHMWPE ultra high molecular weight polyethylene – ultra vysoce molekulární  
  polyethylen 
PEX crosslinked polyethylene – síťovatelný polyethylen 
UV ultra violet – ultra fialové 
PMMA polymethylmethakrylát 
PVF polyvinylfluorid 
PTFE polytetrafluorethylen 
HALS hindered amine light stabilisators – světelné stabilizátory na bázi stéricky 
  stíněných aminů 
SCB short chain branching – krátké větvení polymeru 
DSC Differencial scanning calorimetry – diferenciální skenovací kalorimetrie 
C  krystalinita 
TREF temperature rising elution fractionation – teplotně rostoucí eluční frakcionace 
SC step crystallization – frakční krystalizace 
SEC size exclusion chromatography – gelová permeační chromatografie 
C NMR uhlíková nukleární magnetická rezonance 
MFI melt flow index – index toku taveniny 
MK mez kluzu 
Tm teplota tání 
D  dávka 
Mn střední číselná molekulová hmotnost 
GPC gelová permeační chromatografie 
Pn  polymerační stupeň 
Mw střední molekulová hmotnost 
PC počítač 
ML materiálový listopad 
FRR poměr indexu toků taveniny 
k  rychlostní konstanta 
AH antioxidant 
2/1τ  poločas rozpadu 
rτ   relaxační čas 
t  čas 
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6 SEZNAM PŘÍLOH 
6.1 Hnětací křivky přílohy 
 1) přehled hnětacích křivek vzorků PE o všech koncentrací 
6.2 DSC přílohy 
2) referenční vzorek PE 0 hm. % prášek 1. a 2. ohřev 
 3) referenční vzorek PE 0. hm. % 5:30 min hněten 1. a 2. ohřev 
4) vzorek PE 0,033 hm. % peroxidu 
5) vzorek PE 0,066 hm. % peroxidu 
6) vzorek PE 0,1 hm. % peroxidu 
7) 1. ohřev přehled všech vzorků PE 
8) 2. ohřev přehled všech vzorků PE 
9) přehled endotermických „peaků“ všech vzorků PE detail 
6.3 DMA přílohy 
10) DMA referenčního vzorku PE 0 hm. % prášek 
11) DMA referenčního vzorku PE 0 hm. % 5:30 min hněten 
12) DMA vzorku PE 0,033 hm. % peroxidu 
13) DMA vzorku PE 0,066 hm. % peroxidu 
14) DMA vzorku PE 0,1 hm. % peroxidu 
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7 PŘÍLOHY 
Příloha č. 1: Přehled hnětacích křivek vzorků PE o všech koncentrací 
0
5
10
15
20
25
30
0 100 200 300 400 500 600
M
[N
.m
]
t [s]
0 hm. %
0,033 hm. %
0,066 hm. %
0,1 hm. %
0,2 hm. %
0,3 hm. %
0,4 hm. %
0,5 hm. %
1 hm. %
1,5 hm. %
2 hm. %
 
Koncentrace v legendě, všechny vzorky standardně stabilizovány 0,015 hm. % KingNox 10 
a KingFos 168 
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Příloha č. 2: Referenční vzorek PE 0 hm. % prášek 1. a 2. ohřev 
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Příloha č. 3: Referenční vzorek PE 0. hm. % 5:30 min hněten 1. a 2. ohřev 
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Příloha č. 4: Vzorek PE 0,033 hm. % peroxidu 
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Příloha č. 5: Vzorek PE 0,066 hm. % peroxidu 
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Příloha č. 6: Vzorek PE 0,1 hm. % peroxidu 
 
 
 
 
 
67
Příloha č. 7: 1. ohřev přehled všech vzorků PE 
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Příloha č. 8: 2. ohřev přehled všech vzorků PE 
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Příloha. č. 9: Přehled endotermických „peaků“ všech vzorků PE detail 
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Příloha č. 10: DMA referenčního vzorku PE 0 hm. % peroxidu, prášek 
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Příloha č. 11: DMA referenčního vzorku PE 0 hm. %  peroxidu, 5:30 min hnětení 
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Příloha č. 12: DMA vzorku PE 0,033 hm. % peroxidu 
 
y = 30639ln(x) + 19614
R² = 0,943
y = 17833ln(x) + 20911
R² = 0,975
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Příloha č. 13: DMA vzorku PE 0,066 hm. % peroxidu 
 
y = 32270ln(x) + 38412
R² = 0,961
y = 16230ln(x) + 26229
R² = 0,980
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Příloha č. 14: DMA vzorku PE 0,1 hm. % peroxidu 
 
y = 25924ln(x) + 66186
R² = 0,984
y = 9696ln(x) + 27237
R² = 0,984
20,8
21,0
21,2
21,4
21,6
21,8
22,0
22,2
22,4
22,6
22,8
0
20 000
40 000
60 000
80 000
100 000
120 000
140 000
160 000
180 000
200 000
220 000
1 21 41 61 81 101 121 141
δ[
°]
G
´´
G
´´
[P
a]
Ω [rad.s‐1]
G´
G´´
δ
Log. (G´)
Log. (G´´)
 
 
 
73
